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ÀÄÑÎ�ÁÖÈß È ÄÈÔÔÓÇÈß ÂÎÄÎ�ÎÄÀÍÀ ÏÎÂÅ�ÕÍÎÑÒÈ ÑÏËÀÂÀ PdTaÑ. Ñ. Êóëüêîâ, À. Â. Áàêóëèí, Ñ. Å. Êóëüêîâà *Íàöèîíàëüíûé èññëåäîâàòåëüñêèé Òîìñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò634050, Òîìñê, �îññèÿÈíñòèòóò �èçèêè ïðî÷íîñòè è ìàòåðèàëîâåäåíèÿ Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê634021, Òîìñê, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 27 ìàðòà 2014 ã.Ìåòîäîì ïñåâäîïîòåíöèàëà ñ îáîáùåííûì ãðàäèåíòíûì ïðèáëèæåíèåì äëÿ îáìåííî-êîððåëÿöèîííîãî�óíêöèîíàëà ïðîâåäåíî èçó÷åíèå àäñîðáöèè âîäîðîäà íà ïîâåðõíîñòè ñïëàâà PdTa. Îïðåäåëåíû íàèáî-ëåå ïðåäïî÷òèòåëüíûå ïîçèöèè àäñîðáöèè âîäîðîäà íà äâóõ ïîâåðõíîñòÿõ, (001) è (110) ñ íèçêèìè èí-äåêñàìè. Ïîêàçàíî, ÷òî íà ïîâåðõíîñòè PdTa(001), îêàí÷èâàþùåéñÿ îäíèì èëè äâóìÿ ñëîÿìè òàíòàëà, àòàêæå íà PdTa(110) áîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíà àäñîðáöèÿ âîäîðîäà â ìîñòèêîâîé ïîçèöèè. Ïðåäïî÷òèòåëü-íîñòü àäñîðáöèè â îáîãàùåííûõ òàíòàëîì ïîçèöèÿõ îáóñëîâëåíà ÷àñòè÷íîé çàíÿòîñòüþ åãî d-îáîëî÷êè.Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè àäñîðáöèè áîëåå ñóùåñòâåííî èçìåíÿåòñÿ ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà ñîñòîÿíèé, âîâëå÷åí-íûõ âî âçàèìîäåéñòâèå ñ âîäîðîäîì, ÷òî ñîïðîâîæäàåòñÿ ñîîòâåòñòâóþùèìè ñäâèãàìè ýòèõ ñîñòîÿíèéè ïîÿâëåíèåì ïèêîâ íà ïëîòíîñòÿõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ìåòàëëà â îáëàñòè ðàñïîëîæåíèÿ âîäîðîäíîéâàëåíòíîé çîíû. Ïðîâåäåí àíàëèç âëèÿíèÿ âîäîðîäà íà ýëåêòðîííûå è ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè èçó-÷åííûõ ïîâåðõíîñòåé. �àññ÷èòàíû äè��óçèîííûå áàðüåðû âîäîðîäà â îáúåìå ñïëàâà è ïðè óäàëåíèè îòïîâåðõíîñòè â ãëóáü ìàòåðèàëà.DOI: 10.7868/S00444510140901931. ÂÂÅÄÅÍÈÅÂçàèìîäåéñòâèå âîäîðîäà ñ ìåòàëëàìè èíòåíñèâ�íî èçó÷àåòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè è òåîðåòè÷åñêè�ìè ìåòîäàìè ñ òåõ ïîð, êàê áûëî îòêðûòî, ÷òîïàëëàäèé ìîæåò îáðàòèìî ïîãëîùàòü âîäîðîä [1; 2℄.Íåóáûâàþùèé èíòåðåñ ê âîäîðîäó â ìåòàëëàõ îáó�ñëîâëåí ïîèñêàìè àëüòåðíàòèâíûõ èñòî÷íèêîâ ýíåð�ãèè. Èçâåñòíî, ÷òî ïàëëàäèé è åãî ñïëàâû èñïîëü�çóþòñÿ êàê äëÿ âîäîðîäîíàêîïèòåëüíûõ ýëåìåíòîâ,òàê è äëÿ âîäîðîäîïðîíèöàåìûõ ìåìáðàí. Â òî æåâðåìÿ ïàëëàäèé èìååò ñåðüåçíûå íåäîñòàòêè, ïî�ñêîëüêó ðàñøèðåíèå è ñæàòèå ðåøåòêè â çàâèñèìî�ñòè îò êîíöåíòðàöèè âîäîðîäà ïðè åãî âíåäðåíèèè èçâëå÷åíèè ïðèâîäèò ê ðàçðóøåíèþ ìåòàëëà. Ñäðóãîé ñòîðîíû, âçàèìîäåéñòâèå âîäîðîäà ñ àòîìà�ìè ïàëëàäèÿ ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ èíäóöèðîâàí�íûõ âîäîðîäîì âàêàíñèé [3�5℄, ÷òî òàêæå îòðàæàåò�ñÿ íà ïðî÷íîñòè ìàòåðèàëà â òåõíîëîãè÷åñêèõ öè�êëàõ. Óëó÷øåíèå ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìîæåò áûòü*E-mail: kulkova�ispms.ts.ru

äîñòèãíóòî çà ñ÷åò ëåãèðóþùèõ äîáàâîê. Íàïðè�ìåð, ëåãèðîâàíèå ñåðåáðîì óâåëè÷èâàåò ñðîê ñëóæ�áû ïàëëàäèåâûõ ìåìáðàí, îäíàêî ñòîèìîñòü ýòèõìàòåðèàëîâ î÷åíü âûñîêà. Êðîìå òîãî, äè��óçèÿâîäîðîäà â ãðàíåöåíòðèðîâàííîì ïàëëàäèè îñòàåò�ñÿ íèæå, ÷åì â îáúåìíî-öåíòðèðîâàííûõ ìåòàëëàõ,òàêèõ êàê Ta, V, Zr, Nb è äð. [6℄. Â òî æå âðåìÿíà ïîâåðõíîñòè ýòèõ ìåòàëëîâ îáðàçóþòñÿ îêñèäû,÷òî ïðåïÿòñòâóåò äè��óçèè âîäîðîäà ñ èõ ïîâåðõ�íîñòè. Äàííàÿ ïðîáëåìà àêòóàëüíà è äëÿ ñïëàâàTiFe, êîòîðûé òàêæå ñ÷èòàåòñÿ îäíèì èç ïåðñïåê�òèâíûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ õðàíåíèÿ âîäîðîäà. Â ðà�áîòàõ [7; 8℄ ïðåäëàãàëîñü èñïîëüçîâàòü ïàëëàäèåâîåïîêðûòèå, ÷òîáû ïðåäîòâðàòèòü îáðàçîâàíèå îêñè�äîâ íà åãî ïîâåðõíîñòè. Êàê áûëî ïîêàçàíî â íàøåéðàáîòå [9℄, ïàëëàäèåâîå ïîêðûòèå íà ïîâåðõíîñòè òè�òàíîâûõ ñïëàâîâ ÿâëÿåòñÿ ïðîíèöàåìûì äëÿ âîäîðî�äà. Àíàëîãè÷íîå ðåøåíèå áûëî ïðåäëîæåíî è â ðàáî�òå [10℄. Èñïîëüçîâàíèå ñòðóêòóð íà îñíîâå ìåòàëëîâV ãðóïïû ñ ïàëëàäèåâûì ïîêðûòèåì ïîçâîëÿåò íåòîëüêî óëó÷øèòü äè��óçèþ âîäîðîäà, íî è óìåíü�øèòü ñòîèìîñòü ìåìáðàí íà èõ îñíîâå.Â ìåíüøåé ñòåïåíè èçó÷àëîñü âëèÿíèå ñòðóêòó�594
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�èñ. 1. Àòîìíàÿ ñòðóêòóðà ñïëàâà PdTa, à òàêæå ïîçèöèè àäñîðáöèè âîäîðîäà íà ïîâåðõíîñòè (001) è (110). Ñèì-âîëû îáîçíà÷àþò ñîîòâåòñòâóþùèå ïîçèöèè: H � ÿìî÷íàÿ, B � ìîñòèêîâàÿ, T � âåðøèííàÿ, F � òðåõêðàòíîêîîðäèíèðîâàííàÿ ïîçèöèÿðû è ñîñòàâà áèíàðíûõ ñïëàâîâ ïàëëàäèÿ íà èõ ðå�àêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü ïî îòíîøåíèþ ê âîäîðîäó,à òàêæå âçàèìîäåéñòâèå âîäîðîäà íà ïîâåðõíîñòÿõòàêèõ ñïëàâîâ. Èçâåñòíî, ÷òî àäñîðáöèÿ âîäîðîäàèçó÷àëàñü íà òðåõ ïîâåðõíîñòÿõ, (001), (110) è (111),ñïëàâà PdFe êàê ñ ãðàíåöåíòðèðîâàííîé êóáè÷åñêîéñòðóêòóðîé òèïà NaCl, òàê è ñî ñòðóêòóðîé L10[11; 12℄. Òàíòàë îáëàäàåò õîðîøåé ðàñòâîðèìîñòüþâ Pd è îáðàçóåò ñ íèì ñåðèþ ñïëàâîâ, òàêèõ êàêPdTa, Pd2Ta è Pd3Ta, ðàçëè÷àþùèõñÿ ñèììåòðèåéè êîíöåíòðàöèåé êîìïîíåíòîâ. Îòìåòèì, ÷òî ñïëàâPdTa èìååò òåòðàãîíàëüíóþ ñòðóêòóðó ñ ñèììåòðè�åé P4=nmm (ðèñ. 1). Ñ îäíîé ñòîðîíû, ñòðóêòóðàñïëàâà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé äâå ðåøåòêè, ïîäîáíûåîáúåìíî-öåíòðèðîâàííûì (åñëè íå îáðàùàòü âíèìà�íèå íà èõ ñîñòàâ), à, ñ äðóãîé ñòîðîíû, PdTa èìååòñëîèñòóþ ñòðóêòóðó ñ ÷åðåäóþùèìèñÿ ïàðàìè ñëîåâïàëëàäèÿ è òàíòàëà â íàïðàâëåíèè [001℄. Â ýòîé ñâÿ�çè ïðåäñòàâëÿëîñü èíòåðåñíûì èçó÷èòü îñîáåííîñòèâçàèìîäåéñòâèÿ âîäîðîäà ñ äàííûì ñïëàâîì.Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èçó÷åíèå àä�ñîðáöèè âîäîðîäà íà ïîâåðõíîñòÿõ PdTa (001) è(110) ñ íèçêèìè èíäåêñàìè, à òàêæå ïðîöåññà äè���óçèè âîäîðîäà êàê â îáúåìå, òàê è ñ ïîâåðõíîñòè âãëóáü ìàòåðèàëà.2. ÌÅÒÎÄ �ÀÑ×ÅÒÀÂ ðàáîòå èñïîëüçîâàëñÿ ìåòîä ïñåâäîïîòåíöèàëà,ðåàëèçîâàííûé ïðîãðàììíûì êîäîì VASP [13; 14℄,ñ îáîáùåííûì ãðàäèåíòíûì ïðèáëèæåíèåì äëÿ îá�

ìåííî-êîððåëÿöèîííîãî �óíêöèîíàëà (GGA91) [15℄.Ýíåðãèÿ îáðåçàíèÿ êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè áûëà ðàâ�íà 400 ýÂ. Èíòåãðèðîâàíèå ïî çîíå Áðèëëþýíà ïðî�âîäèëîñü ïî ñåòêå Ìîíõîðñòà �Ïàêà 8 � 8 � 1. Ñõî�äèìîñòü ïî ïîëíîé ýíåðãèè ñ÷èòàëàñü äîñòèãíóòîé,åñëè ðàçëè÷èå ïîëíûõ ýíåðãèé äëÿ äâóõ ïîñëåäî�âàòåëüíûõ èòåðàöèé íå ïðåâûøàëî 10�4 ýÂ. �àñ�ñ÷èòàííûå òåîðåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû PdTa, ðàâíûea = 3:302�A è  = 6:090�A, ñîãëàñóþòñÿ õîðîøîñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè çíà÷åíèÿìè (a = 3:279�A è = 6:036�A [16℄).Ïîâåðõíîñòü PdTa(001) ÿâëÿåòñÿ íåñòåõèîìåòðè�÷åñêîé è ìîæåò èìåòü ÷åòûðå òèïà îêîí÷àíèÿ �îäíèì èëè äâóìÿ ñëîÿìè Pd èëè Ta. Àòîìíàÿñòðóêòóðà ïîâåðõíîñòè PdTa(001) ìîäåëèðîâàëàñü12�14-ñëîéíûìè ïëåíêàìè, à ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ïî�âåðõíîñòè PdTa(110) ñåìèñëîéíûìè ïëåíêàìè, ðàç�äåëåííûìè ïðîìåæóòêîì âàêóóìà íå ìåíåå 10�A. Îï�òèìèçàöèÿ ñòðóêòóð ïðîâîäèëàñü äî äîñòèæåíèÿ ìè�íèìàëüíûõ ñèë íà àòîìàõ ïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ îêî�ëî 0.01 ýÂ/�A. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñèë, äåéñòâóþùèõ íààòîìû, èñïîëüçîâàëàñü äèíàìèêà Íüþòîíà. �åëàêñà�öèÿ àòîìíûõ ïîçèöèé ïðîâîäèëàñü êàê â íàïðàâëå�íèè íîðìàëè ê ïîâåðõíîñòè, òàê è â ïëàíàðíûõ íà�ïðàâëåíèÿõ.Îòìåòèì, ÷òî ðàñ÷åòû ïðîâîäèëèñü ñ èñïîëüçîâà�íèåì äâóõ ìîäåëåé � ñèììåòðè÷íûõ è íåñèììåòðè÷�íûõ ïëåíîê. Â ìîäåëè ñèììåòðè÷íûõ ïëåíîê ïëîñ�êîñòü ñèììåòðèè íàõîäèëàñü ìåæäó äâóìÿ àòîìíû�ìè ñëîÿìè ïàëëàäèÿ èëè òàíòàëà, ïðè ýòîì ïîçè�öèè àòîìîâ ÷åòûðåõ öåíòðàëüíûõ ñëîåâ �èêñèðîâà�ëèñü, à ïîëîæåíèÿ àòîìîâ äðóãèõ ñëîåâ îïòèìèçèðî�595 12*



Ñ. Ñ. Êóëüêîâ, À. Â. Áàêóëèí, Ñ. Å. Êóëüêîâà ÆÝÒÔ, òîì 146, âûï. 3 (9), 2014âàëèñü äî äîñòèæåíèÿ ìèíèìàëüíûõ ñèë íà àòîìàõ.Â ýòîì ñëó÷àå ýíåðãèÿ àäñîðáöèè (Eads) âû÷èñëÿ�ëàñü ïî �îðìóëåEads = �12(EH�PdTa � EPdTa �EH2); (1)ãäå EH�PdTa è EPdTa � ïîëíûå ýíåðãèè ñïëàâà ñ âî�äîðîäîì è áåç íåãî, à EH2 � ýíåðãèÿ ìîëåêóëû âîäî�ðîäà. Ìíîæèòåëü 1/2 ïîêàçûâàåò, ÷òî àäñîðáöèÿ âî�äîðîäà ðàññìàòðèâàëàñü íà îáåèõ ïîâåðõíîñòÿõ ïëå�íîê.Â ñëó÷àå ìîäåëè íåñèììåòðè÷íûõ ïëåíîê òðèàòîìíûõ ñëîÿ íà îäíîé èç ïîâåðõíîñòåé �èêñèðî�âàëèñü ïðè çíà÷åíèÿõ, ðàâíûõ îáúåìíûì, à àòîìûîñòàëüíûõ ñëîåâ ìîãëè ñìåùàòüñÿ ïðè îïòèìèçàöèèñòðóêòóðû. Ïðè èñïîëüçîâàíèè äàííîé ìîäåëè âîäî�ðîä ðàññìàòðèâàëñÿ òîëüêî íà îäíîé ïîâåðõíîñòè,à ýíåðãèÿ àäñîðáöèè âîäîðîäà îöåíèâàëàñü êàê ðàç�íîñòü ïîëíûõ ýíåðãèé ñòðóêòóðû ñ âîäîðîäîì íà ïî�âåðõíîñòè è áåç íåãî, âçÿòàÿ ñ îáðàòíûì çíàêîì, êêîòîðîé ïðèáàâëÿëàñü ïîëîâèíà ïîëíîé ýíåðãèè ìî�ëåêóëû âîäîðîäà.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ3.1. Àäñîðáöèÿ âîäîðîäà íà ïîâåðõíîñòèPdTa(001)Íà ïîâåðõíîñòè PdTa(001) ðàññìàòðèâàëèñü òðèâûñîêî-ñèììåòðè÷íûå ïîçèöèè äëÿ âîäîðîäà: ÿìî÷�íàÿ H-ïîçèöèÿ â öåíòðå êâàäðàòíîé ïîâåðõíîñò�íîé ðåøåòêè íàä àòîìîì ïîäïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ,âåðøèííàÿ T-ïîçèöèÿ íàä àòîìàìè ïîâåðõíîñòíî�ãî ìåòàëëà è ìîñòèêîâàÿ B-ïîçèöèÿ ìåæäó äâó�ìÿ ïîâåðõíîñòíûìè àòîìàìè (ðèñ. 1). Â çàâèñèìî�ñòè îò îêîí÷àíèÿ ïîâåðõíîñòè ââåäåì îáîçíà÷åíèÿPd/PdTa è Pd2/PdTa, åñëè ïîâåðõíîñòü (001) îêàí�÷èâàåòñÿ ñîîòâåòñòâåííî îäíèì èëè äâóìÿ ñëîÿìèïàëëàäèÿ. Àíàëîãè÷íûå îáîçíà÷åíèÿ áóäóò èñïîëü�çîâàòüñÿ è äëÿ ïîâåðõíîñòè, îêàí÷èâàþùåéñÿ òàí�òàëîì. Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû ëîêàëüíûå ïëîòíîñòèýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé (ÏÝÑ) ïîâåðõíîñòíûõ àòî�ìîâ äëÿ ÷åòûðåõ âîçìîæíûõ îêîí÷àíèé ïîâåðõíî�ñòè PdTa(001), à òàêæå ñ àäñîðáèðîâàííûì âîäîðî�äîì. Âèäíî, ÷òî èìåþòñÿ çíà÷èòåëüíûå èçìåíåíèÿ â�îðìå ëîêàëüíîé ÏÝÑ ïîâåðõíîñòíîãî àòîìà ïàëëà�äèÿ äëÿ ñèñòåìû Pd/PdTa, ïî ñðàâíåíèþ ñ äàííîéõàðàêòåðèñòèêîé äëÿ àòîìîâ îáúåìíûõ ñëîåâ, ÷òîîáóñëîâëåíî óìåíüøåíèåì êîîðäèíàöèîííîãî ÷èñëàíà ïîâåðõíîñòè. Íà ïîâåðõíîñòíîé ÏÝÑ ïàëëàäèÿïðèñóòñòâóåò ðåçêèé ïèê ïðè ýíåðãèè �3:3 ýÂ, à çà�íÿòàÿ ÷àñòü âàëåíòíîé çîíû ñóæàåòñÿ è ñìåùàåòñÿ

ê óðîâíþ Ôåðìè (ðèñ. 2à). Åùå áîëåå çíà÷èòåëüíîåèçìåíåíèå â ÏÝÑ ïîâåðõíîñòíîãî ïàëëàäèÿ íàáëþ�äàåòñÿ, åñëè ïîâåðõíîñòü îêàí÷èâàåòñÿ äâóìÿ ñëî�ÿìè ïàëëàäèÿ (ðèñ. 2á ). Â ýòîì ñëó÷àå ñîñòîÿíèÿïîâåðõíîñòíîãî ïàëëàäèÿ çíà÷èòåëüíî ñìåùàþòñÿîòíîñèòåëüíî ñîñòîÿíèé ïîäïîâåðõíîñòíîãî àòîìà,ïðè ýòîì ðåçêèé ïèê ÏÝÑ ïîâåðõíîñòíîãî ïàëëàäèÿíàõîäèòñÿ ïðè ýíåðãèè �1:9 ýÂ, à ïîäïîâåðõíîñòíî�ãî àòîìà â ðàéîíå �4:5 ýÂ. Äëÿ ïîâåðõíîñòè ñ òàí�òàëîâûì îêîí÷àíèåì èçìåíåíèÿ â ëîêàëüíûõ ÏÝÑíå ñòîëü ñóùåñòâåííû êàê ïî ñðàâíåíèþ ñ îáúåìíû�ìè ñëîÿìè, òàê è ïðè ïîÿâëåíèè âòîðîãî ñëîÿ òàí�òàëà. Ñîñòîÿíèÿ òàíòàëà â ñïëàâå PdTa ðàñïîëîæå�íû âûøå ýíåðãèè Ôåðìè, ïîñêîëüêó îíè ëèøü ÷àñ-òè÷íî çàïîëíåíû. Íà ïîâåðõíîñòè íàáëþäàåòñÿ ÷àñ-òè÷íîå îïóñòîøåíèå ñîñòîÿíèé òàíòàëà (ðèñ. 2â,ã),âñëåäñòâèå ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíî�ñòè ê ïîäïîâåðõíîñòíûì ñëîÿì, ÷òî îáóñëîâëåíî èç�ìåíåíèåì êîîðäèíàöèè àòîìîâ íà ïîâåðõíîñòè. Íàðèñ. 2 âèäíî, ÷òî àäñîðáöèÿ â ÿìî÷íîé H-ïîçèöèè,â êîòîðîé âîäîðîä âçàèìîäåéñòâóåò êàê ñ àòîìàìèïîâåðõíîñòíîãî, òàê è ïîäïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ, ïðè�âîäèò ê èçìåíåíèÿì ëîêàëüíûõ ÏÝÑ àòîìîâ òîëüêîáëèæàéøèõ ê ïîâåðõíîñòè ñëîåâ. Ïîâåðõíîñòíûé èïîäïîâåðõíîñòíûé àòîìû èìåþò ïèêè ÏÝÑ ïðè òåõæå ñàìûõ ýíåðãèÿõ, ãäå ðàñïîëîæåíû ñîñòîÿíèÿ âî�äîðîäà, à ÏÝÑ àòîìîâ ÷åòâåðòîãî ñëîÿ îò ïîâåðõíî�ñòè ïðàêòè÷åñêè íå îòëè÷àþòñÿ îò ñîîòâåòñòâóþùèõäëÿ ñèñòåìû áåç âîäîðîäà.Íàïîìíèì, ÷òî íà ÷èñòîé ïîâåðõíîñòè Pd(001)íàèáîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíîé ÿâëÿåòñÿ àäñîðáöèÿ âî�äîðîäà, èìåííî, â ÿìî÷íîé H-ïîçèöèè, ïðè ýòîìýíåðãèÿ àäñîðáöèè â ìîñòèêîâîé B-ïîçèöèè ëèøüïðèìåðíî íà 0.1 ýÂ ìåíüøå. Èçâåñòíî, ÷òî ýíåðãèèàäñîðáöèè âîäîðîäà çàâèñÿò ñóùåñòâåííî êàê îò ïî�çèöèè àäñîðáöèè, òàê è îò ñîñòàâà ïîâåðõíîñòíûõñëîåâ [17℄. Êàê âèäíî â òàáë. 1, äëÿ òðåõ îêîí÷à�íèé ïîâåðõíîñòè (001) íàèáîëüøèå ýíåðãèè ïîëó�÷åíû â ñëó÷àå àäñîðáöèè âîäîðîäà â ìîñòèêîâîéB-ïîçèöèè ìåæäó àòîìàìè òàíòàëà, òîãäà êàê äëÿPd/PdTa(001) ýíåðãèè àäñîðáöèè â H- è B-ïîçèöèÿõïðàêòè÷åñêè ðàâíû. Îòìåòèì, ÷òî áîëüøèå ïîëîæè�òåëüíûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè àäñîðáöèè, ñîãëàñíî îáî�çíà÷åíèÿì (1), ñâèäåòåëüñòâóþò î ëó÷øèõ àäñîðáöè�îííûõ ñâîéñòâàõ âîäîðîäà íà äàííîé ïîâåðõíîñòè.�àñ÷åòû ýíåðãèè àäñîðáöèè, ïðîâåäåííûå â ðàìêàõäâóõ ìîäåëåé ñèììåòðè÷íûõ è íåñèììåòðè÷íûõ ïëå�íîê, ïîêàçàëè, ÷òî ðàçíèöà â ýíåðãèÿõ íå ïðåâûøàåòïðèìåðíî 0.05 ýÂ, ïîýòîìó â òàáë. 1 äàíû ðåçóëü�òàòû íåñèììåòðè÷íîãî ïîäõîäà äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿïîâåðõíîñòè. Îòìåòèì, ÷òî ïîëîæåíèå àòîìà âîäîðî�äà îòíîñèòåëüíî ïîâåðõíîñòè è ðåëàêñàöèÿ ïîâåðõ�596
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�èñ. 2. Èçìåíåíèÿ â ëîêàëüíûõ DOS PdTa ïðè àäñîðáöèè âîäîðîäà â H-ïîçèöèè íà ïîâåðõíîñòè (001) ñ îäíèìñëîåì ïàëëàäèÿ (à) è òàíòàëà (â ) è äâóìÿ ñëîÿìè ïàëëàäèÿ (á ) è òàíòàëà (ã). Ëîêàëüíûå ÏÝÑ ÷èñòûõ ïîâåðõíî-ñòåé ïîêàçàíû øòðèõîâûìè ëèíèÿìè. Ñèìâîëû S è C îáîçíà÷àþò ïîâåðõíîñòíûé è îáúåìíûé ñëîè, à S1, S2 �ñîîòâåòñòâóþùèå ïîäïîâåðõíîñòíûå ñëîè597



Ñ. Ñ. Êóëüêîâ, À. Â. Áàêóëèí, Ñ. Å. Êóëüêîâà ÆÝÒÔ, òîì 146, âûï. 3 (9), 2014Òàáëèöà 1. Ýíåðãèÿ àäñîðáöèè (Eads) âîäîðîäà, ïîëîæåíèå âîäîðîäà (h0) îòíîñèòåëüíî ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ, àòàêæå ðåëàêñàöèÿ (�12) ïåðâîãî ìåæñëîåâîãî ðàññòîÿíèÿ íà ïîâåðõíîñòè PdTa(001)H�PdTa(001) Ïîçèöèÿ H�Ta/PdTa H�Ta2/PdTa H�Pd/PdTa H�Pd2/PdTaEads, ýÂ B 1.17 0.82 0.12 0.25H 0.40 0.50 0.16 0.07T 0.34 0.13 �0:31 �0:90h0, �A B 1.07 1.09 0.81 0.41H 0.51 0.40 0.55 0.20T 1.78 1.79 1.62 1.57�12, % B �10:0 15.3 �4:5 3.8H �3:3 3.9 �6:2 2.7T �14:7 9.1 �6:2 6.2íîñòè òàêæå õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ â îáåèõ ìîäåëÿõ.�åëàêñàöèÿ ïîâåðõíîñòè ðàññ÷èòûâàëàñü ïî �îðìó�ëå �12 = (d12 � d0)=d0, ãäå d12 � ðàññòîÿíèå ìåæäóïîâåðõíîñòíûì è ïîäïîâåðõíîñòíûì ñëîÿìè, à d0 �ìåæïëîñêîñòíîå ðàññòîÿíèå â îáúåìå.Èçâåñòíî, ÷òî âîäîðîä ïðåäïî÷èòàåò òàêèå ïîçè�öèè àäñîðáöèè íà ïîâåðõíîñòè, êîòîðûå ìîãóò îáåñ�ïå÷èòü ïðèáëèçèòåëüíî îäèí ýëåêòðîí äëÿ îáðàçîâà�íèÿ ñâÿçè ñ åãî s-ýëåêòðîíîì. �àñ÷åò ïåðåíîñà çàðÿ�äà ïî ìåòîäèêå Áàäåðà [18℄ ïîêàçàë, ÷òî â ñëó÷àåàäñîðáöèè â ìîñòèêîâîé ïîçèöèè ìåæäó àòîìàìèòàíòàëà ê âîäîðîäó ïåðåõîäèò çàðÿä ïðèìåðíî 0.8ýëåêòðîíà. Ïîñêîëüêó ýëåêòðîííûå ñîñòîÿíèÿ ëîêà�ëèçîâàíû â ðåàëüíîì ïðîñòðàíñòâå, àíàëèç ïàðöè�àëüíûõ ÏÝÑ ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü ïðèðîäó âçàèìî�äåéñòâèÿ ìåòàëëà è âîäîðîäà íà ïîâåðõíîñòè. Íàðèñ. 3à âèäíî, ÷òî â ñëó÷àå ïîâåðõíîñòè, îêàí÷è�âàþùåéñÿ òàíòàëîì, èìååòñÿ ñèëüíàÿ ãèáðèäèçàöèÿs-ñîñòîÿíèé âîäîðîäà ñ s-, d-ñîñòîÿíèÿìè ïîâåðõ�íîñòíîãî òàíòàëà. Ïðîèñõîäèò îïóñòîøåíèå s-, dxz-,dx2�y2 -îðáèòàëåé, ÷üè ñîñòîÿíèÿ èñïûòûâàþò íàè�áîëüøèå ñìåùåíèÿ ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ âîäîðîäîìâ ìîñòèêîâîé ïîçèöèè. Èìåííî äëÿ ýòèõ ñîñòîÿíèé,âîâëå÷åííûõ âî âçàèìîäåéñòâèå ñ âîäîðîäîì, íàáëþ�äàåòñÿ ñìåùåíèå èõ öåíòðîâ òÿæåñòåé ïðè àäñîðá�öèè âîäîðîäà. Íåîáõîäèìî òàêæå îòìåòèòü, ÷òî ðàñ�ïîëîæåííûå íèæå ñëîè ïëåíîê âçàèìîäåéñòâóþò ñâîäîðîäîì íå íàïðÿìóþ, à ÷åðåç îáðàçîâàíèå ãèáðè�äèçèðîâàííûõ ñîñòîÿíèé ñ áëèæàéøèìè ñîñåäÿìè.Òàêèì îáðàçîì, èçìåíåíèÿ â �îðìå s-, d-ñîñòîÿíèéâ ïîâåðõíîñòíîì ñëîå ïî ñðàâíåíèþ ñ ñîñòîÿíèÿìèäëÿ ÷èñòîé ïîâåðõíîñòè ñïëàâà ìîãóò áûòü íåïî�ñðåäñòâåííî ñâÿçàíû ñ ïðåäïî÷òèòåëüíûìè âçàèìî�

äåéñòâèÿìè ìåòàëë�âîäîðîä, êîòîðûå ñèëüíî çàâè�ñÿò îò ïîëîæåíèÿ àäñîðáàòà íà ïîâåðõíîñòè [19℄.Äîáàâëåíèå âòîðîãî ñëîÿ òàíòàëà óõóäøàåò ýíåð�ãèþ àäñîðáöèè â B-ïîçèöèè, ïðè ýòîì óâåëè÷èâà�åòñÿ ïåðâîå ìåæñëîåâîå ðàññòîÿíèå è äëèíà ñâÿ�çè H�Ta èçìåíÿåòñÿ îò 1.96�A íà Ta/PdTa(001) äî1.99�A. Â ÿìî÷íîé H-ïîçèöèè ñèòóàöèÿ ïðîòèâîïî�ëîæíàÿ, à èìåííî, íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå ýíåð�ãèè àäñîðáöèè. Ïîñëåäíåå ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñòåì îáñòîÿòåëüñòâîì, ÷òî â ÿìî÷íîé ïîçèöèè íà ïî�âåðõíîñòè Ta/PdTa(001) âîäîðîä àäñîðáèðóåòñÿ íàäàòîìîì ïàëëàäèÿ ïîäïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ. Àäñîðá�öèÿ âîäîðîäà â âåðøèííîé ïîçèöèè íàä ïàëëàäèåìíà Pd(001) ïîâåðõíîñòè ýíåðãåòè÷åñêè íå âûãîäíà(Eads = �0:11 ýÂ), ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ âûâîäîì, ñäå�ëàííûì â ðàáîòå [20℄. Íà ïîâåðõíîñòè ñ äâîéíûì ñëî�åì òàíòàëà âîäîðîä â ÿìî÷íîé ïîçèöèè àäñîðáèðóåò�ñÿ íàä ïîäïîâåðõíîñòíûì àòîìîì òàíòàëà. Â ýòîìñëó÷àå ïåðåíîñ çàðÿäà ê âîäîðîäó ñîñòàâëÿåò 0.76ýëåêòðîíà, ÷òî ñóùåñòâåííî áîëüøå (íà 0:2e), ÷åìíà ïîâåðõíîñòè Ta/PdTa(001).Êàê âèäíî â òàáë. 1, àäñîðáöèÿ âîäîðîäà â âåð�øèííîé T-ïîçèöèè áîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíà íà ïî�âåðõíîñòè Ta/PdTa(001), ÷åì íà Pd/PdTa(001), ÷òîîáóñëîâëåíî ýëåêòðîííûìè �àêòîðàìè, à èìåííî,çàïîëíåííîñòüþ d-çîíû â ñëó÷àå ïàëëàäèÿ, òîãäàêàê íà d-îáîëî÷êå òàíòàëà íàõîäÿòñÿ ëèøü òðè ýëåê�òðîíà. Â âåðøèííîé ïîçèöèè âîäîðîä ïðåèìóùå�ñòâåííî âçàèìîäåéñòâóåò ñ dz2 -îðáèòàëÿìè òàíòàëà(ðèñ. 3á ). Íà ðèñ. 3 âèäíî, ÷òî íà ñîîòâåòñòâóþ�ùèõ ïàðöèàëüíûõ ÏÝÑ èìåþòñÿ ïèêè, íàâåäåííûåâçàèìîäåéñòâèåì ñ âîäîðîäîì. �åçêèé ïèê âîäîðîä�íîé çîíû ïðè ýíåðãèÿõ �2:5 ýÂ ñîãëàñóåòñÿ õîðî�598
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�èñ. 3. Ïàðöèàëüíûå ÏÝÑ ïîâåðõíîñòíûõ àòîìîâ òàíòàëà ïðè àäñîðáöèè âîäîðîäà â ìîñòèêîâîé (a) è âåðøèííîé(á ) ïîçèöèÿõ íà ïîâåðõíîñòè Ta/PdTa(001)øî ñ ïèêîì dz2 -îðáèòàëåé Ta. Ïîñêîëüêó ñîñòîÿíèÿt2g-ñèììåòðèè (dxz, dyz, dxy) çàïîëíÿþòñÿ ðàíüøå,÷åì eg-ñèììåòðèè (dz2 , dx2�y2), dz2-ñîñòîÿíèÿ òàí�òàëà ïðàêòè÷åñêè íå çàïîëíåíû è íåîáõîäèìûé äëÿâçàèìîäåéñòâèÿ ñ âîäîðîäîì ýëåêòðîí òàíòàë ìîæåòïîëó÷èòü òîëüêî çà ñ÷åò ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ çàðÿ�äà ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè eg- è t2g-ñèììåòðèè. Îáðà�çîâàíèå ñâÿçóþùèõ ñîñòîÿíèé Ta�H ñîïðîâîæäàåò�ñÿ óìåíüøåíèåì ÷èñëà d-ñîñòîÿíèé ìåòàëëà âáëèçèýíåðãèè Ôåðìè. Íà ðèñ. 3á âèäíî, ÷òî ïðîèñõîäèòîïóñòîøåíèå dxz-îðáèòàëåé è ñäâèã ýòèõ ñîñòîÿíèéâûøå ýíåðãèè Ôåðìè. Â ñëó÷àå àäñîðáöèè â âåðøèí�íîé ïîçèöèè íàä Pd, íàîáîðîò, dz2 -ñîñòîÿíèÿ ïîëíî�ñòüþ çàíÿòû, ÷òî íå ïîçâîëÿåò èì ó÷àñòâîâàòü âîâçàèìîäåéñòâèè ñ âîäîðîäîì. Îòìåòèì, ÷òî â ýòîìñëó÷àå äëÿ ïîâåðõíîñòåé ñ ïàëëàäèåâûì îêîí÷àíèåìê âîäîðîäó ïåðåíîñèòñÿ ëèøü ïðèìåðíî 0:1e, òîãäàêàê çàðÿä, ðàâíûé ïðèìåðíî 0:9e áûë ïîëó÷åí äëÿïîâåðõíîñòè ñ òàíòàëîâûì îêîí÷àíèåì.Êîãäà ïîâåðõíîñòü îêàí÷èâàåòñÿ ïàëëàäèåì, òîíàëè÷èå òàíòàëà â ïîäïîâåðõíîñòíîì ñëîå âåäåò êóìåíüøåíèþ ýíåðãèè àäñîðáöèè â ÿìî÷íîé ïîçèöèèíà 0.30 ýÂ ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàñ÷åòîì äëÿ ÷èñòîé ïî�âåðõíîñòè Pd(001), ãäå ýíåðãèÿ ðàâíà 0.46 ýÂ. Õî�òÿ ýíåðãèÿ àäñîðáöèè óâåëè÷èâàåòñÿ â ìîñòèêîâîé
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�èñ. 4. Ïîëîæåíèå âàëåíòíîé çîíû âîäîðîäà âçàâèñèìîñòè îò ïîçèöèè ñîðáöèè íà ïîâåðõíî-ñòè Ta/PdTa(001): ñïëîøíàÿ ëèíèÿ � B-ïîçèöèÿ,øòðèõîâàÿ � H-ïîçèöèÿ, ïóíêòèð � T-ïîçèöèÿB-ïîçèöèè íà ïîâåðõíîñòè ñ äâîéíûì ñëîåì ïàëëà�äèÿ (òàáë. 1), íî â ÿìî÷íîé ïîçèöèè îíà óìåíüøà�åòñÿ èç-çà ïðè÷èí, óïîìÿíóòûõ âûøå, ïîñêîëüêó âýòîì ñëó÷àå âîäîðîä àäñîðáèðóåòñÿ íàä ïîäïîâåðõ�599



Ñ. Ñ. Êóëüêîâ, À. Â. Áàêóëèí, Ñ. Å. Êóëüêîâà ÆÝÒÔ, òîì 146, âûï. 3 (9), 2014íîñòíûì ïàëëàäèåì. Ïðè àäñîðáöèè âîäîðîäà â ðàñ�ñìîòðåííûõ ïîçèöèÿõ íà ïîâåðõíîñòè ïîëîæåíèå âî�äîðîäíîé çîíû ñóùåñòâåííî ñìåùàåòñÿ ïî ýíåðãåòè�÷åñêîé øêàëå (ðèñ. 4), ÷òî îòðàæàåò ëîêàëüíûé õà�ðàêòåð âçàèìîäåéñòâèÿ âîäîðîäà ñ ïîâåðõíîñòüþ.Îòìåòèì, ÷òî àäñîðáöèÿ âîäîðîäà ñèëüíî âëèÿåòíà ðåëàêñàöèþ ïîâåðõíîñòè. Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿðåëàêñàöèè ïåðâîãî ìåæñëîåâîãî ðàññòîÿíèÿ äëÿ ÷è�ñòîé ïîâåðõíîñòè ñîñòàâëÿþò �5:3% è �15:0% âñëó÷àå îêîí÷àíèÿ îäíèì ñëîåì ñîîòâåòñòâåííî ïàë�ëàäèÿ èëè òàíòàëà. �åëàêñàöèÿ ïåðâîãî ìåæñëîåâî�ãî ðàññòîÿíèÿ ìåíåå âûðàæåíà â ñëó÷àå ïîâåðõíî�ñòè ñ äâîéíûì ñëîåì ìåòàëëà. Çíà÷åíèÿ �12 ðàâíû�2:7% è 2.8% ñîîòâåòñòâåííî äëÿ Pd2/PdTa(001) èTa2/PdTa(001). Êàê âèäíî â òàáë. 1, îòðèöàòåëüíàÿðåëàêñàöèÿ ïîâåðõíîñòè óìåíüøàåòñÿ ïðè àäñîðá�öèè âîäîðîäà, ïðè÷åì ýòîò ý��åêò íàèáîëåå âûðà�æåí äëÿ ïîçèöèé, ãäå âîäîðîä áëèæå ðàñïîëîæåí êïîâåðõíîñòè. Ïåðâîå ìåæñëîåâîå ðàññòîÿíèå óâåëè�÷èâàåòñÿ â ñëó÷àå ïîâåðõíîñòåé ñ äâîéíûì îêîí÷à�íèåì ìåòàëëà, ÷òî îáóñëîâëåíî ýëåêòðîñòàòè÷åñêèìâçàèìîäåéñòâèåì àòîìîâ â äàííûõ ñëîÿõ.Ýíåðãåòè÷åñêèå çîíû è ïîâåðõíîñòíûå ñîñòîÿíèÿâäîëü ñèììåòðè÷íûõ íàïðàâëåíèé äâóìåðíîé çîíûÁðèëëþýíà äëÿ ðàññ÷èòàííûõ ÷èñòûõ ïîâåðõíîñòåéè ñ àäñîðáèðîâàííûì âîäîðîäîì â H-ïîçèöèè ïðåä�ñòàâëåíû íà ðèñ. 5. Ê ïîâåðõíîñòíûì ñîñòîÿíèÿì áû�ëè îòíåñåíû ñîñòîÿíèÿ, âåðîÿòíîñòü ëîêàëèçàöèè êî�òîðûõ â ïîâåðõíîñòíîì, ïîäïîâåðõíîñòíîì ñëîÿõ èâàêóóìå áûëà áîëåå 70%. Âèäíî, ÷òî ñóùåñòâåííûåèçìåíåíèÿ íàáëþäàþòñÿ â ïîâåðõíîñòíûõ ñïåêòðàõïðè ïîÿâëåíèè äîïîëíèòåëüíîãî ñëîÿ ìåòàëëà. Òàê,ïîâåðõíîñòíûõ âîäîðîäíûõ ñîñòîÿíèé (ñàìûå íèæ�íèå ñîñòîÿíèÿ íà ðèñ. 5 (ñïðàâà)) ñòàíîâèòñÿ áîëü�øå â ñëó÷àå âòîðîãî ñëîÿ ïàëëàäèÿ, â òî æå âðåìÿèõ ÷èñëî ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ ïðè ïîÿâëåíèèâòîðîãî ñëîÿ òàíòàëà (êðèâûå íå ïðèâåäåíû). Â ïî�ñëåäíåì ñëó÷àå ÷èñëî ïîâåðõíîñòíûõ ñîñòîÿíèé âîç�ðàñòàåò âáëèçè ýíåðãèè Ôåðìè è âûøå, ÷òî ñâÿçàíî ñïåðåðàñïðåäåëåíèåì ñîñòîÿíèé òàíòàëà â ýòîé îáëà�ñòè, ÷òî òàêæå äåìîíñòðèðóþò ïîâåðõíîñòíûå ÏÝÑ,ïðèâåäåííûå ðàíåå íà ðèñ. 2.Áûëà ïðîâåäåíà îöåíêà ðàáîòû âûõîäà è ååèçìåíåíèÿ ïðè àäñîðáöèè âîäîðîäà. �àáîòà âûõî�äà îïðåäåëÿëàñü êàê ðàçíîñòü ìåæäó óñðåäíåííûìïî ïëîñêîñòè ïîòåíöèàëîì â ñåðåäèíå ïðîìåæóò�êà âàêóóìà è çíà÷åíèåì ýíåðãèè Ôåðìè. Çíà÷åíèÿ4.91 ýÂ è 4.46 ýÂ áûëè ïîëó÷åíû äëÿ ïîâåðõíî�ñòåé Ta/PdTa(001) è Ta2/PdTa(001). Ìåíüøåå ðàç�ëè÷èå â ðàáîòå âûõîäà áûëî ïîëó÷åíî äëÿ Pd/PdTa(4.81 ýÂ) è Pd2/PdTa (5.06 ýÂ). Íåáîëüøîå ïîíèæå�íèå ðàáîòû âûõîäà íàáëþäàåòñÿ äëÿ ïîâåðõíîñòåé,

îêàí÷èâàþùèõñÿ äâîéíûì ñëîåì ìåòàëëà, òîãäà êàêðàáîòà âûõîäà ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿëàñü ïðè àä�ñîðáöèè íà Pd/PdTa(001) è ïîâûøàëàñü ëèøü íà0.05 ýÂ íà ïîâåðõíîñòè Ta/PdTa(001). Òàêîãî æåïîðÿäêà èçìåíåíèÿ â ðàáîòå âûõîäà íàáëþäàþòñÿ âæåëåçå (ìåíüøå 0.1 ýÂ [21℄) è ïàëëàäèè (ïðèìåðíî0.2�0.3 ýÂ â çàâèñèìîñòè îò ïîçèöèè àäñîðáöèè [20℄).Ïîä÷åðêíåì, ÷òî ýêñïåðèìåíò äëÿ ÷èñòîãî ïàëëàäèÿäàåò èçìåíåíèÿ ïîðÿäêà 0.12 ýÂ [22℄. Èçìåíåíèÿ âðàáîòå âûõîäà ñâÿçàíû ñ ïåðåðàñïðåäåëåíèåì çàðÿ�äîâîé ïëîòíîñòè âáëèçè ïîâåðõíîñòè, ÷òî, â ñâîþî÷åðåäü, âåäåò ê ïîÿâëåíèþ ïîâåðõíîñòíîãî äèïîëü�íîãî ìîìåíòà.3.2. Àäñîðáöèÿ âîäîðîäà íà ïîâåðõíîñòèPdTa(110)Íà ïîâåðõíîñòè PdTa(110) èìååòñÿ áîëüøåå ðàç�íîîáðàçèå ïîçèöèé äëÿ àäñîðáöèè âîäîðîäà, ÷òî îáó�ñëîâëåíî ðàçëè÷íûì îêðóæåíèåì äàííûõ ïîçèöèé.Ñõåìàòè÷íî ðàññìîòðåííûå ïîçèöèè ïðåäñòàâëåíûíà ðèñ. 1. Àíàëèç èçìåíåíèé ìåæñëîåâûõ ðàññòîÿ�íèé ïðè ðåëàêñàöèè ÷èñòîé ïîâåðõíîñòè PdTa(110)ïîêàçàë, ÷òî àòîìû òàíòàëà è ïàëëàäèÿ ñìåùåíû âïîâåðõíîñòíîì ñëîå íà 0.11�A, ïðè ýòîì òàíòàë ðàñ�ïîëîæåí íèæå, ÷åì ïàëëàäèé. Àòîìû òàíòàëà ñìå�ùàþòñÿ íà 3.5% ïî íàïðàâëåíèþ ê îáúåìó, à àòî�ìû ïàëëàäèÿ � íà 1.2% â ñòîðîíó âàêóóìà. Êàêè íà ïîâåðõíîñòè PdTa(001), ìàêñèìàëüíàÿ ýíåð�ãèÿ àäñîðáöèè âîäîðîäà áûëà ïîëó÷åíà äëÿ ìîñòè�êîâîé B1-ïîçèöèè ìåæäó äâóìÿ àòîìàìè òàíòàëà(òàáë. 2). Íà ðèñ. 6 âèäíî, ÷òî â ýòîé ïîçèöèè âî�äîðîä ïðåäïî÷èòàåò âçàèìîäåéñòâîâàòü ïðåèìóùå�ñòâåííî ñ ñîñòîÿíèÿìè t2g-ñèììåòðèè. Äåëîêàëèçî�âàííûå s-ñîñòîÿíèÿ òàíòàëà ñèëüíåå ñìåùàþòñÿ ïðèâçàèìîäåéñòâèè ñ âîäîðîäîì ïî ñðàâíåíèþ ñ ñîîò�âåòñòâóþùèìè d-ñîñòîÿíèÿìè. Ìåíüøàÿ ïðåäïî÷òè�òåëüíîñòü ìîñòèêîâîé ïîçèöèè ìåæäó äâóìÿ àòîìà�ìè ïàëëàäèÿ îáóñëîâëåíà òåìè æå ïðè÷èíàìè, ÷òîè íà ïîâåðõíîñòè PdTa(001). Èç äâóõ ÿìî÷íûõ ïî�çèöèé íàèáîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíà äëÿ àäñîðáöèè âî�äîðîäà H1-ïîçèöèÿ ñ ïðåîáëàäàíèåì òàíòàëà ñðåäèáëèæàéøèõ ñîñåäåé. Êàê âèäíî íà ðèñ. 6, íàèáîëü�øèé âêëàä âî âçàèìîäåéñòâèå ñ âîäîðîäîì äàþò ñî�ñòîÿíèÿ dxz- è dx2�y2-ñèììåòðèè êàê òàíòàëà, òàê èïàëëàäèÿ.Ïîñêîëüêó íà ïîâåðõíîñòè (110) áèíàðíûõ ñïëà�âîâ òèòàíà [17℄ áîëüøèå ýíåðãèè ñâÿçè âîäîðîäàñ ïîâåðõíîñòüþ áûëè ïîëó÷åíû ïðè åãî àäñîðá�öèè â òàê íàçûâàåìûõ òðåõêðàòíî êîîðäèíèðîâàí�íûõ F-ïîçèöèÿõ, äàííûå ïîçèöèè òàêæå áûëè ðàñ�ñìîòðåíû è íà ïîâåðõíîñòè PdTa(110). Ïðåäïî÷òè�600
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�èñ. 5. Èçìåíåíèÿ â ïîâåðõíîñòíûõ ñîñòîÿíèÿõ ïðè àäñîðáöèè âîäîðîäà â H-ïîçèöèè íà ïîâåðõíîñòè PdTa(001):ñïåêòðû ÷èñòûõ ïîâåðõíîñòåé ñ îäíèì (ñëåâà) è äâóìÿ (ñïðàâà) ñëîÿìè ïàëëàäèÿ â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå (ââåðõó) èñ àäñîðáèðîâàííûì âîäîðîäîì (âíèçó)Òàáëèöà 2. Ýíåðãèÿ àäñîðáöèè (Eads) âîäîðîäà, ïîëîæåíèå âîäîðîäà (h0) îòíîñèòåëüíî ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ, àòàêæå ðåëàêñàöèÿ (�12) ïåðâîãî ìåæñëîåâîãî ðàññòîÿíèÿ íà ïîâåðõíîñòè PdTa(110)H�PdTa(110) B1 B2 H1 H2 F2 Pd�T Ta�T�Ead, ýÂ 0.98 0.24 0.54 0.31 0.35 �0:12 0.06h0, �A 1.25 1.09 1.13 1.06 1.10 1.62 1.81H�Pd, �A 2.68 1.84 1.89 1.80, 2.57 1.96, 1.87 1.62 3.24H�Ta, �A 1.92 2.73 1.97, 2.62 1.98 2.05 3.15 1.81�Ta12 , % �1:9 �2:8 �2:0 �2:3 �2:3 �3:5 1.6�Pd12 , % �0:43 3.2 1.6 3.3 2.4 1.2 �0:24òåëüíîñòü H- è F-ïîçèöèé äëÿ àäñîðáöèè âîäîðî�äà îáóñëîâëåíà òåì, ÷òî îí ïðåäïî÷èòàåò, ïðåæ�äå âñåãî, âçàèìîäåéñòâîâàòü ñ äåëîêàëèçîâàííûìès-ýëåêòðîíàìè (ðèñ. 6). Êàê âèäíî íà ðèñ. 1, òà� êèõ F-ïîçèöèé òàêæå ìîæåò áûòü äâå, ïðè÷åì â îä�íîé èç íèõ ïðåîáëàäàþò àòîìû òàíòàëà (F1), à âäðóãîé ïàëëàäèÿ (F2). Â ïðèíöèïå, ìîæíî ðàññìîò�ðåòü åùå ÷åòûðå F-ïîçèöèè, êðîìå ïîêàçàííûõ íà601
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�èñ. 6. Ïàðöèàëüíûå ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ïîâåðõíîñòíûõ àòîìîâ òàíòàëà (ïàëëàäèÿ) ïðè àäñîðáöèèâîäîðîäà â ìîñòèêîâîé (à), ÿìî÷íîé (á,â) è âåðøèííîé (ã) ïîçèöèÿõ íà ïîâåðõíîñòè PdTa(110). Ñåðûì öâåòîìïîêàçàíû s-ñîñòîÿíèÿ âîäîðîäàðèñ. 1, íî îíè ÿâëÿþòñÿ íåñòàáèëüíûìè, ïîñêîëüêóâîäîðîä ïðè ðåëàêñàöèè ñìåùàåòñÿ èç ýòèõ ïîçèöèéê H1- èëè H2-ïîçèöèÿì. �àñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî èçF1-ïîçèöèè âîäîðîä óõîäèò â ïîçèöèþ òàíòàëîâîãîìîñòà, à ýíåðãèÿ àäñîðáöèè â F2-ïîçèöèè ñ ïðåîáëà�äàíèåì ïàëëàäèÿ ïðèìåðíî íà 0.05�0.10 ýÂ áîëüøå,÷åì â H2-ïîçèöèè èëè ïîçèöèè ïàëëàäèåâîãî ìîñòà(B2). Îáå âåðøèííûå ïîçèöèè âîäîðîäà íàä àòîìà�ìè òàíòàëà èëè ïàëëàäèÿ ÿâëÿþòñÿ ìåíåå ñòàáèëü�íûìè ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè ïîçèöèÿìè, êàê è íàïîâåðõíîñòè (001). Ïàðöèàëüíûå ÏÝÑ íà ðèñ. 6 ïî�êàçûâàþò èçìåíåíèÿ ñîñòîÿíèé ïðè àäñîðáöèè è êîí�êðåòíûå îðáèòàëè, âîâëå÷åííûå âî âçàèìîäåéñòâèå ñâîäîðîäîì, â ðàññìîòðåííûõ ïîçèöèÿõ. Â öåëîì ïðî�âåäåííûå ðàñ÷åòû ïîêàçûâàþò òàêæå áîëüøóþ ïðåä�ïî÷òèòåëüíîñòü ïîçèöèé, êîîðäèíèðîâàííûõ àòîìà�ìè òàíòàëà, äëÿ àäñîðáöèè âîäîðîäà íà PdTa(110).Âûøå îòìå÷àëîñü, ÷òî ïðåäïî÷òèòåëüíîñòü îïðå�äåëåííûõ ïîçèöèé äëÿ àäñîðáöèè âîäîðîäà ìîæåòáûòü îáóñëîâëåíà òåì, ÷òî â ýòèõ ïîçèöèÿõ èìååòñÿïðèáëèçèòåëüíî îäèí ýëåêòðîí, êîòîðûé ìîæåò îá�ðàçîâàòü ïàðó ñ ýëåêòðîíîì âîäîðîäà. Â ýòîé ñâÿçèíà ÷èñòîé ïîâåðõíîñòè PdTa(110) áûëà ïðîâåäåíàîöåíêà çàðÿäà â ñ�åðàõ, öåíòð êîòîðûõ íàõîäèëñÿ âòî÷êå, ðàâíîé ïîëîâèíå äëèíû ñâÿçè ïîâåðõíîñòíûéìåòàëë�âîäîðîä, íàä ñîîòâåòñòâóþùèìè ïîçèöèÿìèâîäîðîäà. Êàê âèäíî íà ðèñ. 7, âî âñåõ ïîçèöèÿõ çàèñêëþ÷åíèåì Pd�T â ñ�åðå èìååòñÿ çàðÿä ïîðÿäêà0.7�1.0 ýëåêòðîíà, òîãäà êàê äëÿ âåðøèííîé ïîçè�öèè íàä ïàëëàäèåì çàðÿä â ñ�åðå äîñòèãàåò ïðèìåð�íî 2.0 ýëåêòðîíîâ. Äàííûå ðàñ÷åòû ïîäòâåðæäàþò,
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0

0.5

1.0

1.5

2.0

Z, эл.

�èñ. 7. Çàðÿä â ñ�åðàõ íàä ïîçèöèÿìè ñîðáöèè âî-äîðîäà â çàâèñèìîñòè îò èõ ðàäèóñà. Âåðòèêàëüíû-ìè ëèíèÿìè ïîêàçàíà ïîëîâèíà äëèíû ñâÿçè H�Pdè óñðåäíåííàÿ âåëè÷èíà â ñëó÷àå ñâÿçè H�Ta÷òî âîäîðîäó òðóäíî îáðàçîâàòü ñâÿçü ñ ïàëëàäèåìâ âåðøèííîé ïîçèöèè.3.3. Äè��óçèÿ âîäîðîäà×òîáû îöåíèòü äè��óçèîííûå áàðüåðû äëÿ âî�äîðîäà â ñïëàâå, áûë èñïîëüçîâàí ìåòîä, ïðåäëî�æåííûé â ðàáîòå [23℄. Çàäàâàëèñü íà÷àëüíîå è êî�íå÷íîå ïîëîæåíèÿ âîäîðîäà, à ïðîìåæóòî÷íûå ïî�ëîæåíèÿ ðàññ÷èòûâàëèñü ìåòîäîì ëèíåéíîé èíòåð�ïîëÿöèè. Îòìåòèì, ÷òî ðàñ÷åò ýíåðãèè àáñîðáöèè âî�602
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�èñ. 8. Îêòàýäðè÷åñêèå è òåòðàýäðè÷åñêèå ïîçèöèè âîäîðîäà â PdTa è íåêîòîðûå äè��óçèîííûå ïóòè âîäîðîäà âñïëàâåäîðîäà â îáúåìíîì ñïëàâå PdTa äëÿ ÷åòûðåõ îêòà�ýäðè÷åñêèõ ïîçèöèé, ðàçëè÷àþùèõñÿ ñîñòàâîì áëè�æàéøèõ àòîìîâ, ïîêàçàë, ÷òî íàèáîëåå ïðåäïî÷òè�òåëüíûì ÿâëÿåòñÿ âíåäðåíèå âîäîðîäà â îêòàýäð,îáðàçîâàííûé ïÿòüþ àòîìàìè Ta è îäíèì àòîìîìïàëëàäèÿ (ïîçèöèÿ H íà ðèñ. 8). Èç îêòàýäðè÷åñêèõH1- è H3-ïîçèöèé âîäîðîä ñìåùàåòñÿ â èñêàæåííûåòåòðàýäðè÷åñêèå T1- è T4-ïîçèöèè. Íàïîìíèì, ÷òîâ èäåàëüíîé ÎÖÊ-ðåøåòêå, òåòðàýäðè÷åñêèå ïîçè�öèè íàõîäÿòñÿ â îäíîé ïëîñêîñòè ñ îêòàýäðè÷åñêè�ìè è ñìåùåíû îòíîñèòåëüíî íèõ íà a(1=4; 0; 0) èëèa(0; 1=4; 0). Î÷åâèäíî, ÷òî â ñïëàâå òåòðàýäðè÷åñêèåïîçèöèè íåñêîëüêî ñìåùåíû. Ñìåùåíèå âîäîðîäà èçH1- è H3-ïîçèöèé ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî òåì �àê�òîì, ÷òî â îñíîâàíèè îêòàýäðîâ íàõîäÿòñÿ ïî äâààòîìà îáîèõ êîìïîíåíòîâ ñïëàâà, à âîäîðîä, êàê ïî�êàçàíî âûøå, ïðåäïî÷èòàåò âçàèìîäåéñòâîâàòü ñ àòî�ìàìè òàíòàëà. Ýíåðãèÿ ñâÿçè â òåòðàýäðè÷åñêèõ ïî�çèöèÿõ, ðàçëè÷àþùèõñÿ ñîñòàâîì, áîëüøå ïðèìåðíîíà 0.2�0.7 ýÂ, ÷åì â îêòàýäðè÷åñêèõ. Íàèáîëåå ïðåä�ïî÷òèòåëüíà àáñîðáöèÿ âîäîðîäà â òåòðàýäðàõ, îá�ðàçîâàííûõ àòîìàìè òàíòàëà. Íà ðèñ. 8 ïîêàçàíûíåêîòîðûå äè��óçèîííûå ïóòè âîäîðîäà â îáúåì�íîì ìàòåðèàëå. Ìàêñèìàëüíûå ýíåðãåòè÷åñêèå áà�ðüåðû áûëè ïîëó÷åíû äëÿ äè��óçèè âîäîðîäà âáëè�

çè ïîçèöèé ñ ïðåîáëàäàíèåì òàíòàëà: 0.45 ýÂ (T�T1)è 0.34 ýÂ (T4�T). Êàê âèäíî íà ðèñ. 8, áîëåå ïðåäïî�÷òèòåëüíà äè��óçèÿ ìåæäó áëèæàéøèìè òåòðàïî�ðàìè ÷åðåç ïàëëàäèåâûé ìîñò (T1�T2), ïîñêîëüêóâ ýòîì ñëó÷àå ýíåðãåòè÷åñêèé áàðüåð ïðàêòè÷åñêèîòñóòñòâóåò. Â òî æå âðåìÿ îí äîñòèãàåò 0.66 ýÂ âñëó÷àå äè��óçèè ÷åðåç òàíòàëîâûé ìîñò (T3�T4)(ðèñ. 8). Îòìåòèì, ÷òî â ÷èñòîì ïàëëàäèè ðàññìàò�ðèâàëàñü äè��óçèÿ ìåæäó áëèæàéøèìè îêòàïîðà�ìè è áûëî ïîêàçàíî, ÷òî äè��óçèÿ âäîëü íàïðàâëå�íèÿ [111℄ ÷åðåç òåòðàïîðû ÿâëÿåòñÿ áîëåå ïðåäïî÷òè�òåëüíîé, ÷åì ïðÿìàÿ äè��óçèÿ âäîëü íàïðàâëåíèÿ[110℄ [24℄. Ïðè ýòîì ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ýíåðãåòè�÷åñêèõ áàðüåðîâ ðàçëè÷àëèñü ïðàêòè÷åñêè â ÷åòûðåðàçà (ïðèìåðíî 0.13 ýÂ âäîëü íàïðàâëåíèÿ [111℄ èîêîëî 0.54 ýÂ âäîëü íàïðàâëåíèÿ [110℄). Ýêñïåðèìåí�òàëüíûå çíà÷åíèÿ ýíåðãåòè÷åñêèõ áàðüåðîâ íàõîäÿò�ñÿ â èíòåðâàëå 0.23�0.30 ýÂ [24�26℄. Çíà÷åíèÿ ýíåðãå�òè÷åñêèõ áàðüåðîâ â PdTa ñèëüíî çàâèñÿò îò ëîêàëü�íîãî îêðóæåíèÿ ñåäëîâîé òî÷êè, è îíè íåñêîëüêîáîëüøå, ÷åì â ÷èñòîì ìåòàëëå, ÷òî óêàçûâàåò íà áî�ëåå íèçêèé êîý��èöèåíò äè��óçèè â ñïëàâå. Â öå�ëîì àíàëèç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ïîçâîëÿåò ñäå�ëàòü âûâîä, ÷òî äè��óçèÿ âîäîðîäà â ñïëàâå áóäåòïðîõîäèòü ïî èñêàæåííûì òåòðàýäðè÷åñêèì ïîðàì.603
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�èñ. 9. Ïîçèöèè âîäîðîäà íà ïîâåðõíîñòè è â ïîäïîâåðõíîñòíûõ ñëîÿõ PdTa(001), îêàí÷èâàþùåéñÿ îäíèì ñëîåìïàëëàäèÿ èëè òàíòàëà, è äè��óçèîííûå ïóòè âîäîðîäà ñ ïîâåðõíîñòè â ïîäïîâåðõíîñòíóþ îáëàñòüÅñëè ðàññìàòðèâàòü äè��óçèþ âîäîðîäà ñïîâåðõíîñòè Ta/PdTa(001), òî ýíåðãåòè÷åñêèéáàðüåð ðåçêî âîçðàñòàåò. Ïðè ìèãðàöèè âîäîðîäà èçíàèáîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíîé ìîñòèêîâîé B-ïîçèöèèâ T1-ïîçèöèþ ýíåðãåòè÷åñêèé áàðüåð äîñòèãàåò1.74 ýÂ. Â òî æå âðåìÿ çíà÷åíèÿ ýíåðãåòè÷åñêèõáàðüåðîâ ïî òåòðàïîðàì áûñòðî óìåíüøàþòñÿ îò0.45 ýÂ (T�T1) ïðè óäàëåíèè îò ïîâåðõíîñòè ìàòå�ðèàëà â ãëóáü ñïëàâà. Îòìåòèì, ÷òî äè��óçèîííûéïóòü âîäîðîäà èç B-ïîçèöèè ìîæåò ïðîõîäèòü ÷åðåçòåòðàïîðó íà ïîâåðõíîñòè. Åñëè ïîâåðõíîñòü îêàí�÷èâàåòñÿ ïàëëàäèåì, òî ýíåðãåòè÷åñêèé áàðüåð èçïîçèöèè B â T1 ñîñòàâëÿåò 1.31 ýÂ (ðèñ. 9). Â öåëîìïðîâåäåííûå ðàñ÷åòû ïîçâîëÿþò ñäåëàòü âûâîä,÷òî ýíåðãåòè÷åñêèå áàðüåðû ìåíüøå âáëèçè îáîãà�ùåííûõ ïàëëàäèåì ïîçèöèé, òîãäà êàê âîçìîæíààêêóìóëÿöèÿ âîäîðîäà â ïîçèöèÿõ, îáîãàùåííûõòàíòàëîì.Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ìû òàêæå èçó÷àëè ñòà�áèëüíîñòü âàêàíñèîííûõ Vn-êîìïëåêñîâ è èõ âçà�èìîäåéñòâèå ñ âîäîðîäîì è òàíòàëîì â ïàëëàäèè.�àñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî ïðèìåñü òàíòàëà ïðèâîäèòê ïîíèæåíèþ ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèé è âà�êàíñèîííûõ êîìïëåêñîâ â ïàëëàäèè. Ñ äðóãîé ñòî�

ðîíû, ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ âîäîðîäà ñ òàíòà�ëîì ïîíèæàåòñÿ â ïðèñóòñòâèè âàêàíñèîííûõ êîì�ïëåêñîâ. Â öåëîì ïðèìåñü òàíòàëà ñïîñîáñòâóåòáîëüøåìó âçàèìîäåéñòâèþ âîäîðîäà ñ âàêàíñèîííû�ìè Vn-êîìïëåêñàìè. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâà�íèÿ òàêæå óêàçûâàþò íà ñòàáèëüíîñòü êîìïëåêñîâTa�Vn�H [27; 28℄.4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðîâåäåí ðàñ÷åò ýëåêòðîí-íîé ñòðóêòóðû ïîâåðõíîñòåé PdTa(001) è PdTa(110)ñ íèçêèìè èíäåêñàìè ñ ó÷åòîì èõ ðåëàêñàöèè. Èçó�÷åíî èçìåíåíèå ïîâåðõíîñòíîé ýëåêòðîííîé ñòðóêòó�ðû â çàâèñèìîñòè îò ÷èñëà ñëîåâ ïàëëàäèÿ èëè òàí�òàëà íà ïîâåðõíîñòè PdTa(001). Ïîêàçàíà ïðåäïî�÷òèòåëüíîñòü àäñîðáöèè âîäîðîäà â ìîñòèêîâîé ïî�çèöèè ìåæäó àòîìàìè òàíòàëà êàê íà ïîâåðõíîñòèTa/PdTa(001), òàê è íà ïîâåðõíîñòè PdTa(110). Äî�áàâëåíèå âòîðîãî ñëîÿ òàíòàëà íå ïðèâîäèò ê ñèëü�íûì èçìåíåíèÿì ïîâåðõíîñòíîé ýëåêòðîííîé ñòðóê�òóðû è íå îòðàæàåòñÿ íà òåíäåíöèÿõ â ýíåðãåòèêåñâÿçè âîäîðîäà  ïîâåðõíîñòüþ. Óâåëè÷åíèå ýíåð�604



ÆÝÒÔ, òîì 146, âûï. 3 (9), 2014 Àäñîðáöèÿ è äè��óçèÿ âîäîðîäà : : :ãèè àäñîðáöèè â ÿìî÷íîé ïîçèöèè íà ïîâåðõíîñòèTa2/PdTa(001) îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî àäñîðáöèÿ íàäïîäïîâåðõíîñòíûì àòîìîì òàíòàëà áîëåå ïðåäïî÷òè�òåëüíà, ÷åì íàä ïàëëàäèåì, ïîñêîëüêó ïîëíîñòüþ çà�ïîëíåííûì dz2 -îðáèòàëÿì ïàëëàäèÿ íåâûãîäíî îá�ðàçîâûâàòü ñâÿçü ñ âîäîðîäîì. Ýòîé æå ïðè÷èíîéîáúÿñíÿåòñÿ íåâûãîäíîñòü àäñîðáöèè âîäîðîäà ââåðøèííûõ ïîçèöèÿõ íàä ïîâåðõíîñòíûìè àòîìàìèïàëëàäèÿ êàê íà ïîâåðõíîñòÿõ (001), òàê è (110). Ïî�êàçàíî, ÷òî òàíòàë â ïîäïîâåðõíîñòíîì ñëîå ïðèâî�äèò ê óõóäøåíèþ àäñîðáöèîííûõ ñâîéñòâ âîäîðîäàíà ïîâåðõíîñòè Pd/PdTa(001).Â öåëîì ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿþò ñäå�ëàòü âûâîä, ÷òî ñòðóêòóðà è ñîñòàâ ïîâåðõíîñòíûõñëîåâ ñóùåñòâåííûì îáðàçîì âëèÿåò íà õàðàêòåðè�ñòèêè ñîðáöèè âîäîðîäà. Âîäîðîä, â ñâîþ î÷åðåäü,âëèÿåò íà ýëåêòðîííóþ ñòðóêòóðó ïîâåðõíîñòè èïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ ãèáðèäèçèðîâàííûõ ñîñòîÿ�íèé, ïðè÷åì ïîëîæåíèå äàííûõ ñîñòîÿíèé çàâèñèòîò ïîçèöèè ñîðáöèè âîäîðîäà, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåòî ëîêàëüíîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ âîäîðîäà íà ïîâåðõ�íîñòè. Âçàèìîäåéñòâèå âîäîðîäà ñ ïîâåðõíîñòüþ ñî�ïðîâîæäàåòñÿ ïåðåðàñïðåäåëåíèåì çàðÿäà â ïîâåðõ�íîñòíûõ ñëîÿõ è çàðÿäîâûì ïåðåíîñîì îò ïîâåðõíî�ñòè ê âîäîðîäó.Îöåíêà çàðÿäîâîãî ïåðåíîñà ïî ìåòîäó Áàäåðàïîêàçàëà, ÷òî âîäîðîä ÿâëÿåòñÿ àêöåïòîðîì è â íàè�áîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíûõ ïîçèöèÿõ ê íåìó ïåðåíî�ñèòñÿ çàðÿä ïîðÿäêà 0.8 ýëåêòðîíà. Àäñîðáöèÿ âîäî�ðîäà íå ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííûì èçìåíåíèÿì ðà�áîòû âûõîäà íà ïîâåðõíîñòè (001), ïðè ýòîì îíà ïî�íèæàåòñÿ äëÿ âñåõ ïîâåðõíîñòåé çà èñêëþ÷åíèåì ïî�âåðõíîñòè Ta/PdTa(001).Ïðîâåäåííûå ðàñ÷åòû ýíåðãåòè÷åñêèõ áàðüåðîâïîêàçàëè ïðåäïî÷òèòåëüíîñòü äè��óçèè âîäîðîäàïî èñêàæåííûì òåòðàïîðàì. Ýíåðãåòè÷åñêèå áàðüå�ðû çàâèñÿò îò ëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿ âîäîðîäà èâîçðàñòàþò ïðè åãî äè��óçèè âáëèçè îáîãàùåííûõòàíòàëîì ïîçèöèé. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû óêàçûâà�þò, ÷òî òåòðàýäðè÷åñêèå ïîçèöèè ñ ïðåîáëàäàíèåìòàíòàëà ìîãóò ñëóæèòü ëîâóøêàìè äëÿ âîäîðîäà.Ýíåðãåòè÷åñêèå áàðüåðû äëÿ äè��óçèè âîäîðîäà ñïîâåðõíîñòè ñóùåñòâåííî âûøå, ÷åì â îáúåìå, íîáûñòðî óìåíüøàþòñÿ ïðè óäàëåíèè îò ïîâåðõíîñòè.×èñëåííûå ðàñ÷åòû âûïîëíåíû íà ñóïåðêîìïüþ�òåðå SKIF-Cyberia ïðè ïîääåðæêå Ìåæðåãèîíàëü�íîãî öåíòðà êîëëåêòèâíîãî ïîëüçîâàíèÿ âûñîêîïðî�èçâîäèòåëüíûìè âû÷èñëèòåëüíûìè ðåñóðñàìè Íà�öèîíàëüíîãî èññëåäîâàòåëüñêîãî Òîìñêîãî ãîñóäàð�ñòâåííîãî óíèâåðñèòåòà. �àáîòà âûïîëíåíà ïðè �è�íàíñîâîé ïîääåðæêå Ìèíèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ è
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